Europaisches 
Patentamt 



European 
Patent Office 



Office europeen 
des brevets 



~ 01.05.03 



Bescheinigung Certificate 



Attestation 




Die angehefteten Unterla- 
gen stimmen mit der 
ursprQnglich eingereichten 
Fassung der auf dem nach- 
sten Blatt bezeichneten 
europaischen Patentanmel- 
dung Oberein. 



The attached documents Les documents fixes a 
are exact copies of the cette attestation sont 
European patent application confer mes a la version 
described on the following initialement deposee de 
page, as originally filed. la demande de brevet 

europeen specif iee a la 
page suivante. 



Patentanmeldung Nr. Patent application No. Demande de brevet n° 

02007306.0 



PRIORITY 
i DOCUMENT 

j SUBMITTED OR TRANSMITTED m 
ICOMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 



Der PrSsldent des Europaischen Patentamts; 
Im Auftrag 

For the President of the European Patent Office 

Le President de ('Office europeen des brevets 
p.o. 



R C van Dijk 



i w # / 01 \J \j i V ^ U 




Europaisches 
Patentamt 



Eui 
Pal 



Office europeen 
des brevets 



01.05.03 



Anmeldung Nr: 
Application no. 
Demande no: 



02007306.0 



Anmeldetag: 
Date of filing: 
Date de depot: 



03.04.02 



Anmel der/Appl i cant( s )/Demandeur( s ) : 

DAINIPPON INK AND CHEMICALS, INC. 

35-58, Sakashita 3-chome 

Itabashi-ku 

Tokyo 

JAP0N 



Bezeichnung der Erf indung/Ti tie of the invention/Ti tre de 1 'invention: 
(Falls die Bezeichnung der Erfindung nicht angegeben ist, siehe Beschreibung. 
If no title is shown please refer to the description. 
Si aucun titre n'est indiqui* se referer a la description.) 

Photoinitiatoren und ihre Verwendung 



In Anspruch genommene PrioriSt(en) / Priori ty( ies) claimed /Priorities) 
revendiquSe(s) 

Staat/Tag/Aktenzei chen/State/Date/File no./Pays/Date/Numero de depot: 



Internationale Patentklassif ikati on/International Patent Classification/ 
Classification internationale des brevets: 

C08F2/00 



Am Anmeldetag benannte Vertragstaaten/Contracti ng states designated at date of 
filing/Etats contractants designees Tors du depdt: 

AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT LI LU MC NL PT SE TR 



02007306.0 

EPA/EP0/0EB Form 1014.2 - 01.2000 7001014 



2 



EPO - Munich 
67 

0 1 April 2002 



Photoinitiatoren und ihre Verwendung 



Beschreibunq 



Die Erflndung betrifft die Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
als Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter 
Verbindungen 



R 1 und R 2 identisch oder unterschiedlich sind und jeweils einen Alkyl-, 
Arylalkyl- oder Arylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, 

R 3 einen unsubstituierten oder mit Ether-, Ester-, Keton- oder Cyanogruppen 

substituierten Alkylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen, 

R 4 einen ein- bis sechswertigen, unsubstituierten oder mit Ether-, Ester-, 

Keton-, Cyano- oder Urethangruppen oder aromatischen Ringen substituierten 

Alkylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen bedeuten und n eine ganze Zahl von 1-6 

ist. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von Verbindungen der allgemeinen 
Formel (II) als Photoinitiatoren fQr die Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter 
Verbindungen, 




worin 



(0 




(II) 



worin 

R 1 einen Alkyl-. Arylalkyl- oder Arylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, 
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R 3 und R 5 einen unsubstituierten oder mit Ether-, Ester-, Keton- oder 

Cyanogruppen substituierten Alkylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen, 

R einen ein- bis sechswertigen, unsubstituierten oder mit Ester und/oder 

Ether und/oder Urethangruppen und/oder aromatischen Ringen substituierten 

Alkylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen bedeuten und n eine ganze Zahl von 1-6 

ist. 

Die Erfindung betrifft zusatzlich oligomere und polymere Photoinitiatoren, die aus 
Verbindungen, die eine oder mehrere aktivierte Vinylgruppen tragen und 
Verbindungen, die eine oder mehrere CH-acide Methylengruppen tragen, hergestellt 
wurden sowie deren Verwendung fur die Photopolymerisation ethylenisch 
ungesattigter Verbindungen. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin photopolymerisierbare Gemische, 
bestehend aus mindestens einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten 
Verbindung und mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (I) und/oder 
(II) und/oder mindestens einem oligomeren oder polymeren Photoinitiator, hergestellt 
aus Verbindungen, die eine oder mehrere aktivierte Vinylgruppen tragen und 
Verbindungen, die eine oder mehrere CH-acide Methylengruppen tragen. 

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls ein Verfahren zur Photopolymerisation 
ethylenisch ungesattigter Verbindungen, wobei man zu den polymerisierbaren 
ethylenisch ungesattigten Verbindungen mindestens eine Verbindung der 
allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder mindestens einen oligomeren oder 
polymeren Photoinitiator, der aus Verbindungen, die eine oder mehrere aktivierte 
Vinylgruppen tragen und Verbindungen, die eine oder mehrere CH-acide 
Methylengruppen tragen, hergestellt wurde, hinzufugt und die Mischung 
anschliessend mit energiereicher Strahlung bestrahlt. 

Photoinitiatoren haben in der Technik eine grosse Bedeutung erlangt, insbesonders 
bei der schnellen Hartung von dunnen Schichten, wie zum Beispiel bei der Hartung 
von Lacken und Druckfarben auf Metall, Papier, Kunststoff und Holz. Die 
Photoinitiatoren sind Bestandteil photohartender Systeme, da in der Regel keine der 
polymerisierbaren Reaktionspartner in der Lage ist ausreichend energiereiche 
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Strahlung, meist UV-Strahlung, zu absorbieren und dabei Startradikale zu bilden, die 
die Polymerisation auslosen. Deshalb mtissen Photoinitiatoren zugesetzt werden, die 
die Strahlung ausreichend absorbieren und Startradikale bilden, welche die 
Polymerisation auslosen oderdie aufgenommene Energie zur Radikalbildung auf 
polymerisierbare Stoffe Qbertragen. Zu diesen Thema besteht eine umfangreiche 
Vorliteratur [K.K: Dietliker et al., ..Photoinitiators for Free Radical and Cationic 
Polymerisation", Volume 3, Chemistry & Technology of UV and EB Formulations for 
Coatings, Inks and Paints, (Ed.: P.K.T Oldring), SITA Technology. London, 1991]. 

Wir haben nun unerwartet gefunden, dass sich Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) oder (II) gut zur Photopolymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen eignen. Ethylenisch ungesattigte Verbindungen sind zum Beispiel 
Acrylsaureester, Methacrylsaureester, Acrylsaureamide oder N-Vinylpyrrolidon. 

Von den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind solche besonders gut zur 
Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen geeignet, deren Reste 
R 3 und R 4 CH 2 -CH2-COO-R 1 oder CH 2 -CH 2 -CO-R 1 oder CH 2 -CH 2 -CN bedeuten und 
bei denen n gleich 1 ist. 

Von den Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind solche besonders gut zur 
Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen geeignet, deren Reste 
R 3 und R 5 CHz-CHz-COO-R 1 oder CH 2 -CH 2 -CO-R 1 oder CH 2 -CH 2 -CN bedeuten und 
bei denen n gleich 1 ist. 

Die Verbindungen der Formeln (I) und (II), die sich gemass der Erfindung besonders 
gut als Photoinitiatoren eignen und die die oben beschriebenen Reste mit Ester, 
Keton oder Cyanogruppen tragen, lassen sich leicht durch eine einfache einstufige 
Synthese aus aktivierten vinylgruppenhaltigen Verbindungen und Verbindungen die 
CH-acide Methylengruppen tragen, gemass den nachstehenden 
Reaktionsgleichungen erhalten, worin die Reste R eine Ester-, Keton- oder 
Cyanogruppe bedeuten. 
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Aktivierte Vinylverbindungen sind in der Regel Vinylverbindungen, deren 
Doppelbindung in Konjugation mit Mehrfachbindungen treten kann. Verbindungen, 
die sich zur Herstellung der erfindungsgemassen Photoinitiatoren eignen, sind zum 
Beispiel Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaurebutylester, 
Acrylsaurehexylester, Acrylsaureethylhexylester, Acrylsaureoctylester, 
Acrylsaurehexadecylester, Acrylsaurebenzylester, Acylsaurecyclopentadienylacrylat, 
Acrylsaureisobornylester, Acrylsaure(2-hydroxyethyl)ester, Acrylsaure(2-. 
hydroxypropyl)ester, Propylenglykolmonoacrylsaurester, Acrylsaure(2- 
carboxyethyl)ester, Acrylsaure(2-phenoxyethyl)ester, Acrylnitril, Vinylmethylketon und 
Acrylamid. 

Verbindungen mit sogenannten CH-aciden Methylengruppen, sind dadurch 
gekennzeichnet, dass sie zwei Carbonylgruppen in der 1,3-StelIung besitzen und am 
Kohlenstoff zwischen den Carbonylgruppen ein oder bevorzugt zwei aktive 
WasserstofFatome tragen, die unter zweifacher C-C-KnOpfung auf zwei aktivierte 
Vinylgruppen Obertragen werden konnen. Beispiele fur Verbindungen mit CH-aciden 
Methylengruppen, die sich zur Herstellung der erfindungsgemassen Photoinitiatoren 
eignen, sind Pentan-2,4-dion, Hexan-2,4-dion, Heptan-2,4-dion, 1-Methoxy-2,4- 
pentandion, l-PhenyM.S-butandion, I.S-Diphenyl-l^-propandion, 
Benzoylessigsauremethylester, Benzoylessigsaureethylester, 
Benzoylessigsaurebutylester, Propionylessigsaureethylester, 
Propionylessigsaurebutylester, ButyrylessigsSuremethylester, 
Acetessigsauremethylester, Acetessigsaureethylester, Acetesstgsaureisopropylester, 
Acetessigsaurebutylester, Acetessigsaure-tert-butylester, Acetessigsaure(2- 
methoxyethyl)ester, Acetessigsaure-(2-ethylhexyl)ester, Acetessigsaurelaurylester 2- 
Acetoacetoxyethylacrylat, 2-Acetoacetoxyethyimethacrylat und 
Acetessigsaurebenzylester. 
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Die Reaktion der aktivierten Vmylgruppen mit CH-aciden Methylengruppen ist 
bekannt und wird in der Literatur auch als eine sogenannte „Michael-Addition" 
bezeichnet. Sie wird in der Regel durch spezielle Katalysatoren beschleunigt, wie 
starke Basen oder Ammoniumhalogenide. Die Menge an zugesetztem Katalysator 
betragt 0.1-5.0% Gewichtsprozent bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung, 
bevorzugt 0.4-2.0% Gewichtsprozent. Die Reaktionstemperatur betragt 25-1 50°C, 
bevorzugt 50-1 10°C. Wahrend der Reaktion der aktivierten Vinylverbindungen mit 
den CH-aciden Methylengruppen wird die Reaktionsmischung mit Luft begast 
ZusStzlich kann bei empfindlichen Vinylverbindungen auch ein 
Polymerisationsinhibitor in einer Menge von 0.01 bis 0.5 Gewichts% zugesetzt 
werden, um eine ungewollte Gelierung wahrend der Herstellung zu verhindem. 
Geeignete Polymerisationsinhibitoren sind zum Beisipiel 4-Methoxyphenol 
Phenothiazin und Hydrochinon. Die nach der oben beschriebenen 
Herstellungsmethode erhaltenen Produkte sind flOssig oder test und konnen durch 
Destination unter vermindertem Druck oder durch Umkristallisieren weiter 
aufgereinigt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind ausserdem oligomere und polymere Photoinitiatoren 
fur die Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen, die aus 
Verbindungen, die eine oder mehrere aktivierte Vmylgruppen tragen und 
Verbindungen, die eine oder mehrere CH-acide Methylengruppen enthalten, 
hergestellt wurden. 

Beispiele for Verbindungen. die eine oder mehrere aktivierte Vinylgruppen enthalten 
und die sich zur Herstellung der erfindungsgemassen oligomeren und polymeren 
Photoinitiatoren eignen sind Acrylsauremethylester, Acrylsaureethy tester, 
Acrylsaurebutyiester, Acrylsaurehexylester, Acrylsaureethylhexylester, 
Acrylsaureoctylester, Acrylsaurehexadecylester, Acrylsaurebenzylester, 
Dicyclopentenylacrylat, Acrylsaureisobornylester, Acryls§ure(2-hydroxyethyl)ester, 
Acrylsaure(2-hydroxypropyl)ester, Propylenglykolmonoacrylsaurester, Acrylsaure(2- 
carboxyethyl)ester, Acrylsaure(2-phenoxyethyl)ester, 1,2-Ethandioldiacrylat, 1,3- 
Propandioldiacrylat, 1 ,4-Butandioldiacrylat, 1 ,6-Hexandioldiacrylat, 
Dipropylenglykoldiacrylat, Neopentylglykoldiacrylat, ethoxyliertes 
Neopentylglykoldiacrylat, propoxyliertes Neopentylglykoldiacrylat, 
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Tripropylenglykoldiacrylat, Bisphenol-A-diglycidyletherdiacrylat, ethoxyliertes 
Bisphenol-A-diglycidyletherdiacrylat, Polyethylenglykoldiacrylat, 
Trimethylolpropantriacrylat, ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat, propoxyliertes 
Trimethylolpropantriacrylat, propoxyliertes Glycerintriacrylat, Tris(2- 
acryloyloxyethyl)isocyanurat, Pentaerythrittriacrylat, ethoxyliertes 
Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, ethoxyliertes 
Pentaerythrittetraacrylat, Ditrimethylolpropantetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, 
Dipentaerythrithexaacrylat sowie acrylatgruppenhaltige Oligomeren und Polymeren, 
erhalten durch Umsetzung von Polyepoxiden mit Acrylsaure (Epoxyacrylate) oder 
erhalten durch Umsetzung von Polyesterpolyolen mit Acrylsaure beziehungsweise 
monomeren Alkylacrylaten (Polyesteracrylate), Acrylnitril, Vinylpyrrolidon und 
Vinylmethylketon. 

Verbindungen, die eine oder mehrere CH-acide Methylengruppen enthalten und die 
sich zur Herstellung der erfindungsgemassen oligomeren und polymeren 
Photoinitiatoren eignen, sind zum Beispiel: 

Pentan-2,4-dion, Hexan-2,4-dion, Heptan-2,4-dion, 1-Methoxy-2,4-pentandion, 1- 
Phenyl-1 ,3-butandion, 1 ,3-DiphenyM ,3-propandion, Benzoylessigsauremethylester, 
Benzoylessigsaureethylester, BenzoylessigsSurebutylester, 
Propionylessigsaureethylester, Propionylessigsaurebutylester, 
Butyrylessigsauremethylester, Acetessigsauremethylester, Acetessigsaureethylester, 
Acetessigsaureisopropylester, Acetessigsaurebutylester, Acetessigsaure-tert.- 
butylester, Acetessigsaure(2-methoxyethyl)ester, Acetessigsaure-(2-ethylhexyl)ester, 
Acetessigsaurelaurylester, 2-Acetoacetoxyethylacrylat, 2- 
Acetoacetoxyethylmethacrylat, Acetessigsaurebenzylester, 1 ,4- 
Butandioldiacetoacetat, 1 ,6-Hexandioldiacetoacetat, Neopentylglykoldiacetoacetat, 
2-Ethyl-2-butyl-1,3-propandiol-diacetoacetat, Cyclohexandimethanoldiacetoacetat, 
ethoxyliertes Bisphenol-A-diacetoacetat, Trimethylolpropantriacetoacetat, . 
Glycerintriacetoacetat, Pentaerithrittriacetoacetat, Pentaerithrittetracetoacetat, 
Ditrimethylolpropantetraacetoacetat, Dipentaerithrithexaacetoacetat sowie 
acetoacetatgruppenhaltige Oligomeren und Polymeren, erhalten durch Umesterung 
von Acetessigsaureethylester mit oligomeren oder polymeren Polyolen und 
acetoacetatgruppenhaltige Oligomeren und Polymeren, erhalten durch 
Copolymerisation von 2-Acetoacetoxyethylmethacrylat. Besonders geeignet sind 
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Benzoylessigsaureethylester, Acetessigsauremethylester, Acetessigsaureethylester, 
Phenyl-1,3-butandion und Pentan-2,4-dion, 1,3-Diphenyl-1,3-propandion und 
polymere Diacetoacetate, die durch Umesterung von ungesattigten Polyesterdiolen 
mit Ethylacetoacetat hergestellt wurden. 

Die Reaktionsbedingungen fur die Herstellung der oligomeren und polymeren 
Photoinitiatoren sind ahnlich wie bei den monomeren Photoinitiatoren und 
entsprechen den allgemein bekannten Reaktionsbedingungen der Michael-Addition 
[Organikum, VEB DeutscherVeriag der Wissenschaften, 16. Auflage, Berlin 1986 
Seite 509-510]. Aufgrund der Vielfalt der entstehenden Strukturen, kann keine 
allgemeine Formel for alle erfindungsgemassen oligomeren und polymeren 
Photoinitatoren angegeben werden, so dass diese hauptsachlich uber ihre 
Herstellung und die Zusammensetzung der Ausgangsverbindungen definiert werden 
mussen. Trotzdem sind nachstehend zwei representative Formeln abgebildet, urn die 
relevanten Struktureinheiten naher zu erklaren. 

So liefert zum Beispiel die Umsetzung von Verbindungen die eine aktivierte 
Vinylgruppe tragen mit Copolymeren, die mehrere CH-acide Methylengruppen in der 
Seitenketten tragen, Produkte mit der Formel (III) 



B eine Wiederholungseinheit, entstanden durch Polymerisation eines beliebigen 

Vinylmonomers, 

n eine ganze Zahl von 1-100, 

m eine ganze Zahl von = 0-100, 

R 7 die Gruppen COO-R 1 , CO-R 1 , CN und 




worin 
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R 1 einen Alkyl-, Arylalkyl- Oder Arylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, bedeuten. 

Die Umsetzung von Verbindungen, die zwei aktivierte Vinylgruppen tragen, mit 
Verbindungen die eine CH-acide Methylengruppe enthalten, ergibt zum Beispiel 
Produkte der Formel (IV) 




worin (IV) 
X = einen divalenten Kohlenstoffrest mit 2-24 Kohlenstoffatomen, 
R 1 einen Alkyl-, Arylalkyl- oder Arylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, 
R 8 einen Alkyl-, Arylalkyl- oder Arylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen oder O-R 1 
bedeuten und n eine ganze Zahl von 1-100 ist. 

Werden jedoch Verbindungen, die mehr als zwei aktivierte Vinylgruppen enthalten, 
wie zum Beispiel Trimethylolpropantriacrylat mit Verbindungen umgesetzt, die eine 
oder sogar mehrere CH-acide Methylengruppen tragen, sind keine tibersichtlichen, 
allgemein gliltigen Formeln for die entstandenen Produkte mehr darstellbar. Die 
erfindungsgemassen Produkte werden hier liber die Zusammensetzung und die 
Herstellung unter den Bedingungen der Michael-Addition definiert. Dabei ist das 
Verhaltnis von Vinylgruppe zu CH-acider Gruppe entscheidend, da bei ungeeigneter 
Wahl der molaren VerhSltnisse eine Geiierung oder Vernetzung eintreten kann und 
das Produkt unbrauchbarwird. Hier obliegtes dem Fachman das optimale Verhaltnis 
von Vinylgruppen zu CH-aciden Methylengruppen, die difunktionell sind, da sie mit 
zwei Vinylgruppen reagieren konnen, zu ermitteln. Es kann sowohl ein Oberschuss 
an Acrylatgruppen, als auch ein Oberschuss an CH-aciden Gruppen eingesetzt 
werden, der sich jeweils nach Funktionalitat und eingesetzten molaren Mengen 
richtet. Eine Hilfe zur Ermittlung geeigneter molarer Verhaltnisse kann auch die 
Berechnung des Gelpunktes liefern. Hier gehen die eingesetzten Stoffmengen 
(Mole), und die Funktionalitat der Verbindungen in die Berechnung ein. 

Der Gelpunkt kann nach folgender Formel abgeschatzt werden: 
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p (gel) ■ x 100 

mit 

Gesamtzahl der Equivalente - Zahl der Obersch ussigen Equivalente 

F = • : — ' ~~~ 

Gesamtzahl der Mole beim Start 

P (gel) gibt an, bei welchem Umsatz der Reaktion mit einer Gelierung zu rechnen ist. 
1st P (gel) zum Beispiel grosser als 100, ist damit zu rechnen, dass ein loslicher 
polymerer Photoinitiator entsteht. 

Weitere Literatur zu diesem Thema findet sich auch in „ Resins for Surface Coatings" 
Volume 1, P. Oldring (Ed.). SITA Technology London, 1987, Seite 137-139. 
Die zuvor beschriebenen erfindungsgemassen oligomeren und polymeren 
Verbindungen sind flOssig bis hochviskos und besitzen Molekulargewichte von 500 
bis 30000 und eignen sich als Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation 
ethylenisch ungesattigter Verbindungen. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder (II) oder die oligomeren und 
polymeren Verbindungen, die aus Verbindungen, die eine oder mehrere aktivierte 
Vinylgruppen tragen und aus Verbindungen, die eine oder mehrere CH-acide 
Methylengruppen tragen, hergestellt wurden, kdnnen erfindungsgemass als 
Photoinitiatoren fQr die Photopolymerisation, beziehungsweise Photohartung. von 
ethylenisch ungesattigten Verbindungen eingesetzt werden. Die erfindungsgemass 
anzuwendenden Verbindungen der Formel (I) oder (II) werden in der Regel zu den 
zu polymerisierenden ethylenisch ungesattigten Verbindungen in einer Menge von 1- 
1 5 Gewichts%, vorzugsweise 2-1 0 Gewichts% zugesetzt. Bei den 
erfindungsgemassen oligomeren und polymeren Photoinitiatoren ist die 
einzusetzende Menge grosser und liegt im Bereich von 2-40 Gewichts%, bevorzugt 
5-30% Gewichtsprozent. Von den ethylenisch ungesattigten Verbindungen kSnnen 
besonders solche gut photopolymerisiert werden, die durch Heteroatome aktiviert 
sind. Beispiele hierfUr sind Verbindungen aus der Gruppe der Aery Isaureester, 
Methacrylsaureester, Acrylnitril, Acrylamide, Acrolein, Vinylacetat, Vinylpropionat, N- 
Vinylpyrrolidon, N-Vinylcarbazol, Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. Nach derZugabe 
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des erfindungsgemassen Photoinitiators der allgemeinen Formel (I) oder (II) oder des 
oligomeren oder polymeren Photoinitators, ist dieser zu I6sen. Dies geschieht durch 
ROhren und oder Erwarmen des Gemisches. 

Nach der vollstandigen LSsung der erfindungsgemassen Photoinitiatoren in den 
ethylenisch ungesattigten Verbindungen entstehen erfindungsgemasse hartbare 
Gemische, die mit energiereicher Strahlung, vorzugsweise ultravioletter Strahlung, 
photopolymerisiert werden konnen. 

FQr den speziellen Einsatz der Photohartung werden die erfindungsgemassen 
monomeren, oligomeren oder polymeren Photoinitiatoren in ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen gelost. die zwei oder mehrere ethylenisch ungesattigte 
Gruppen tragen. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind 1,2-Ethandioldiacrylat, 1,3- 
Propandioldiacrylat, 1 ,4-Butandioldiacrylat, 1 ,6-Hexandioldiacrylat, 
Dipropylenglykoldiacrylat, Neopentylglykoldiacrylat. ethoxyliertes 
Neopentylglykoldiacrylat, propoxyliertes Neopentylglykoldiacrylat, 
Tripropylenglykoldiacrylat, Bisphenol-A-diglycidyletherdiacrylat, ethoxyliertes 
Bisphenol-A-diglycidyletherdiacrylat, Polyethylenglykoldiacrylat, 
Trimethylolpropantriacrylat, ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat, propoxyliertes 
Trimethylolpropantriacrylat, propoxyliertes Glycerintriacrylat, Tris(2- 
acryloyloxyethyl)isocyanurat, Pentaerythrittriacrylat, ethoxyliertes 
Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, ethoxyliertes 
Pentaerythrittetraacrylat, Ditrimethylolpropantetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, 
Dipentaerythrithexaacrylat sowie acrylatgruppenhaltige Oligomeren und Polymeren, 
erhalten durch Umsetzung von Polyepoxiden mit Acrylsaure (Epoxyacrylate) oder 
erhalten durch Umsetzung von Polyesterpolyolen mit Acrylsaure beziehungsweise 
monomeren Alkylacrylaten (Polyesteracrylate) oder erhalten durch Umsetzung von 
Isocyanatprepolymeren mit 2-Hydroxyethylacrylat (Polyurethanacrylate) sowie 
acryliertes SojabohnenSI und acryliertes SilikonOI. 

Die hartbaren Gemische k6nnen neben den erfindungsgemassen Photoinitatoren 
auch weitere bekannte Photoinitiatoren wie Benzophenon, Michler's Keton, 
Dialkoxyacetophenone, Hydroxyalkylacetophenone, Aminoalkylphenone, 
Acylphosphinoxide und sogenannte Sensibilisatoren wie Isopropylthioxanton und 3- 
Ketocumarin enthalten. 
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Die erfindungsgemassen hartbaren Gemische konnen weiterhin auch sogennante 
amingruppenhaltige Beschleuniger enthalten wie Tributylamin, N- 
Methyldiethanolamin, N-Butyldiethanolamin, Triethanolamin, Piperidin, Morpholin, 
Piperazin und acrylierte Amine, erhalten aus 1 ,6-Hexandioldiacrylat und 
Ethanolamin. 

Zur Reduzierung der Sauerstoffinhibierung konnen zusatzlich wachsartige 
Verbindungen zugesetzt werden, die infolge mangelnder Loslichkeit in den 
erfindungsgemassen Gemischen bei beginnender Polymerisation aufschwimmen 
und eine dQnne Schutzschicht zwischen dem Luftsauerstoff und dem 
polymerisierenden Gemisch ausbildeh. Zusatzlich k6nnen auch autooxidable 
Verbindungen wie zum Beispiel Allylether zugesetzt werden. die in manchen Fallen 
eine Reduzierung der Sauerstoffinhibierung bewirken konnen. 

Die hartbaren Gemische konnen weiterhin die bekannten Zusatzstoffe enthalten, 
zum Beispiel Fullstoffe wie Kieselsaure, Gips, Talkum, Verlaufsmittel, Benetzer wie 
Polyelektrolyte, Entgasungsmittel wie Polysiloxan-Copolymere, Gleit- und 
Fliessmittel, Tenside, Mattierungsmittel und Weichmacher wie Phthalate. 

Die erfmdungsgemassen Gemische werden zur Photopolymerisation oder 
Photohartung nach dem erfindungsgemassen Verfahren energiereicher Strahlung, 
vorzugsweise ultravioletter Strahlung ausgesetzt. Als Strahlungsquellen k6nnen 
Sonnenlicht oder kOnstliche Strahlung, die in handelsublichen Quecksilber Hoch-, 
Mittel-, Niederdrucklampen oder in Xenon oder Wolframlampen erzeugt wird. Die 
Wellenlange der angewandten Strahlung betragt 200-500 nm, bevorzugt 250-350 
nm. Die Bestrahlungsdauer hangt von der Menge und Art des eingesetzten 
erfindungsgemassen Photoinitiators ab und kann einen Teil einer Sekunde bis 
mehrere Minuten betragen. Bei der Massenpolymerisation kann die 
Bestrahlungsdauer aber auch im Bereich von Stunden liegen. Hier obliegt es dem 
Ermessen des Fachmanns for die angestrebte Anwendung die geeignetsten 
Photopolymerisationsbedingungen zu ermitteln. 
Die bevorzugte Anwendung fOr das erfindungsgemasse Verfahren der 
Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen istdie 
Strahlungshartung dunner Schichten multifunktioneller acrylsaurestergruppenhaltiger 
Gemische. Hierbei werden die zu vernetzenden Gemische auf geeignete Substrate, 
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wie zum Beispiel Papier, Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Polyvinylidenchlorid, 
Aluminium, Stahl oder Holz aufgetragen und unter UV-Bestrahlung an Lufl oder unter 
Schutzgas gehartet. Diese Methode ist fur die Herstellung von bestandigen 
Holzlacken und DosenQberzQgen sowie fur die Trocknung beziehungsweise Hartung 
von Druckfarben von Bedeutung. Die erfindungsgemassen oligomeren und 
polymeren Photoinitiatoren besitzen aufgrund ihres wesentlich hoheren 
Molekulargewichts nur eine geringe Neigung zur Diffusion durch feste 
Polymerschichten. Sie eignen sich deshalb besonders in Anwendungsgebieten, wo 
eine Migration unumgesetzter Photoinitiatorreste in andere angrenzende 
Endprodukte, wie zum Beispiel Lebensmittel, vermieden werden soil. 

Als Beispiele zur Photovernetzung wurden die erfindungsgemassen Gemische als 
dunne Beschichtungen unterschiedlicherZusammensetzung auf Aluminiumbleche 
aufgebracht und unter UV-Strahlung vernetzt. Die geharteten Beschichtungen 
wurden nach der Bestrahlung mit UV-Licht mit unterschiedlichen Bleistiften auf ihre 
Harte und mit Methylethylketon (MEK) auf ihre LSsemittelbestandigkeit untersucht. 
Die nachfolgende Tabelle beschreibt Beispiele fur die Photohartung der 
erfindungsgemassen Gemische, die ethylenisch ungesattigte Verbindungen und die 
erfindungsgemassen Photoinitiatoren aus den Beispielen, enthalten. 
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Die Herstellung der erfindungsgemassen monomeren, oligomeren und polymeren 
Photoinitiatoren wird nun durch die Beispiele 1-10 naher erklart. 



Beispiele: 

Beispiel 1: 

4,4-Diacetylheptandisaure-1,7-diethylester 




20 ml Acetylaceton wurden mit 40ml Ethylacrylat und 1,5g Diazabicycloundecen 
vermischt und unter Luftzufuhr 3 Stunden bei 80°C gerOhrt. Anschliessend wurde 
das Produkt destilliert. Siedepunkt: 155°C (10" 2 mbar). Das destillierte Produkt 
kristallisierte in Rhomben aus und besass laut gaschromatographischer Analyse eine 
Reinheit von 99.4%. Schmelzpunkt: 64°C. - 

Beispiel 2: 

4-Acetyl-4-(phenylcarbony l)heptand isaure- 1 ,7-d iethylester 




44.0g Benzoylaceton wurden mit 80.2g Ethylacrylat vermischt und 1.0g 
Diazabicyloundecen und 0.05g 4-Methoxyphenol zugegeben. Anschliessend wurde 
unter Luftzufuhr 7 Stunden bei 85°C gerOhrt. Danach wurde der Oberschuss an 
Ethylacrylat abdestilliert. Es blieb eine hellbraune FlOssigkeit zurOck, die laut 
gaschromatographischer Analyse eine Reinheit von 91 % besitzt. 
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BeisDiel 3: 

4-Acetyl-4-(ethoxycarbonyl)heptand isa ure-1 ,7-dimethylester 

50.0g Methylacetoacetat wurden mit 100.0g Methylacrylat vermischt und 0.6g 
Tetramethylguanidin und 0.05g 4-Methoxyphenol zugegeben. Anschliessend wurde 
unter Luftzufuhr 3 Stunden bei 85°C gerOhrt. Danach wurde der Qberschuss an 
Methylacrylat abdestilliert. Es blieb das gelbliche, fliissige Rohprodukt mlt einer 
Reinheit von 91% zuruck, welches anschliessend destilliert wurde. Siedepunkt: 
145°C (10 2 mbar). Reinheit: (GC > 99 %). 

BeisDiel 4: 

4-(Ethoxycarbonyl)-4-(phenylcarbonyl)heptandisaure-1,7-dimethylester 




) 

96.0g Benzoylessigsaureethylester wurden mit 300.0g Methylacrylat gemischt und 
mit 3.0g Diazabicycloundecen versetzt. Die Mischung wurde auf 100°C erwarmt und 
geruhrt. Nach einer Reaktionszeit von jeweils 2 und 4 Stunden wurden nochmals 
2.0g beziehungsweise 1.0g Diazabicycloundecen zugesetzt. Nach 6 Stunden wurde 
das uberschussige Ethylacrylat abdestilliert. Es entstand das Produkt mit einer 
Reinheit von >80%. 
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Beispiel 5: 
3,3-Diacetylpentan-1,5-clicarbonitril 




15.0g Acetylaceton wurden mit 0.25g KOH, gelost in 2.5 ml Methanol, versetzt. 
Danach wurden 35.0g Acrylnltril so zugetropft, so dass die Reaktionstemperatur 
40°C nicht Qberstieg. Wahrend der Reaktion fallt das Produkt aus und wurde 
anschliessend abfiltriert, mit wenig Aceton gewaschen und getrocknet. Schmelzpunkt 
185-186°C. Reinheit > g8%. 

Beispiel 6: 
5,5-Diacetylnonan-2,8-dion 




40,0g Methylvinylketon wurden mit einer Mischung aus 15.0g Acetylaceton und 
0.35g Tetramethylguanidin tropfenweise versetzt, so dass die Reaktionstemperatur 
40°C nicht Qberstieg. Anschliessend wurde der Oberschuss and Methylvinylketon 
unter verminderten Druck (200 mbar) abdestilliert. Es entstand das Produkt mit einer 
Reinheit von 96%. Schmelzpunkt: 59°C. 

Beispiel 7: 

50g eines Tetraacetoacetat, hergestellt durch Umesterung von Pentaerithrit und 
Ethylacetoacetat, wurden mit 100g Ethylacrylat und 2g einer 10%igen 
methanolischen KOH Losung versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden bei 
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80°C gerQhrt. Danach wurde der basische Katalysator mit Essigsaure neutralisiert. 
Es blieb ein hochvikoses, gelblich gefarbtes Ol zurQck. Molekulargewicht Mw - 860. 

Beispiel 8: 

30 g eines Copolymers mit 80 Gewichts% 2-Acetoacetoxyethylacrylat und 20 
Gewichts% Methylmethacrylat (Molekulargewicht Mw = 15000, 
Glasubergangstemperatur = 46°C) wurde mit 50g Ethylacrylat und 1.5g 
Tetramethylguanidin versetzt und 4 Stunden bei 90*C geriihrt. Anschliessend wurde 
der Oberschuss an Ethylacrylat abdestllliert und das Produkt in Toluol aufgenommen 
und in n-Heptan ausgefallt, abfiltriert und getrocknet. (Molekulargewicht Mw = 17500, 
Glasubergangstemperatur = 32°C) 

Beispiel 9: 

0.10 mol Acetylaceton wurden mit 0.195 mol Tripropylenglykoldiacrylat und 0.45g 
Tetramethylguanidin gemischt und mit Luft begast. Nach dem Anspringen der 
Reaktion wurde gewartet bis die Reaktionstemperatur 90°C erreichte, danach wurde 
auf 80°C angekOhlt und 1 Stunden bei 80°C gerQhrt. Nach dem AbkOhlen besass das 
Produkt eine Viskositat von 12000 mPas bei 25°C und ein Molekulargewicht von Mw 
= 2000. 

Beispiel 10: 

50.0g Trimethylolpropantriacrylat, 50g Tripropylenglykoldiacrylat und 15.0g 
Ethylacetoacetat wurden gemischt, auf 50°C erwarmt, mit 1.5g Diazabicycloundecen 
(DBU) versetzt und mit Luft begast. Nach dem Anspringen der Reaktion wurde 
gewartet bis die Reaktionstemperatur 1 10°C erreichte, danach wurde auf 80°C 
angekOhlt und 1 Stunden bei 80°C gerQhrt. Nach dem AbkOhlen besass das Produkt 
eine Viskositat von 18000 mPas bei 25°C und ein Molekulargewicht von Mw = 6000. 
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Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 




worin 0) 

R 1 und R 2 identisch oder unterschiedlich sind und jeweils einen Alky!-, 
Arylalkyl- Oder Arylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen. 
R 3 einen unsubstituierten oder mit Ether-, Ester-, Keton- oder 
Cyanogruppen substituierten Alkylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen, 
R 4 einen ein- bis sechswertigen, unsubstituierten oder mit Ether-, Ester-, 
Keton-, Cyano- oder Urethangruppen oder aromatischen Ringen 
substituierten Alkylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen bedeuten und 
n eine ganze Zahl von 1-6 ist, 



und/oder der allgemeinen Formel (II), 




(II) 



worin 

R 1 einen Alkyl-, Arylalkyl- oder Arylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, 
R 3 und R 5 einen unsubstituierten oder mit Ether-, Ester-, Keton- oder 
Cyanogruppen substituierten Alkylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen, 
R 6 einen ein- bis sechswertigen, unsubstituierten oder mit Ester- und/oder 
Ether- und/oder Urethangruppen und/oder aromatischen Ringen 
substituierten Alkylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen bedeuten und n eine 
ganze Zahl von 1-6 ist, 

als Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen. 
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Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) Oder (II) als 
Photoinitiatoren fQr die Photopolymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass 

R 1 , R 2 und R 6 identisch Oder unterschledlich sind und jeweils einen Alkyl-, 
Arylalkyl- oder Arylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, 
R 3 , R 4 und R 5 identisch oder unterschiedlich sind und CH2-CH2-COO-R 1 , 
CH2-CH2-CO-R 1 , CH2-CH2-CN bedeuten und n die Zahl 1 ist. 

Verwendung von oligomeren und polymeren Verbindungen mit einem 
Molekulargewicht von 500-30000 als Photoinitiatoren fur die 
Photopolymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbindungen, erhalten 
durch Michael-Addition von Verbindungen, die eine oder mehrere aktivierte 
Vinylgruppen enthalten, mit Verbindungen, die eine oder mehrere CH-acide 
Methylengruppen tragen. 

Oligomere und polymere Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 500- 
30000, erhalten durch Michael-Addition von Verbindungen, die eine oder 
mehrere aktivierte Vinylgruppen enthalten, mit Verbindungen, die eine oder 
mehrere CH-acide Methylengruppen tragen, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Verhaltnis der aktivierten Vinylgruppen zu CH-aciden Methylengruppen < 
2 : 1 ist. 

Polymere Verbindungen der allgemeinen Formel (III) 
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worin 



B eine Wiederholungseinheit, entstanden durch Polymerisation eines 

beliebigen Vinylmonomers, 

n eine ganze Zahl von 1-100, 

m eine ganze Zahl von = 0-100, 

R 7 die Gruppen COO-R 1 , CO-R 1 , CN bedeuten. 

Oligomere und polymere Verbindungen der ailgemeinen Forme! (IV) 



X « einen divalenten Kohlenstoffrest mit 2-24 Kohlenstoffatomen, 

R 1 einen Alkyl-, Arylalkyl- oder Arylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, 

R 8 einen Alkyl-, Arylalkyl- oder Arylrest mit 1 -8 Kohlenstoffatomen oder O- 

R 1 bedeuten und n eine ganze Zahl von 1 -1 00 ist. 

Verwendung der Verbindungen der ailgemeinen Formel (III) und (IV) als 
Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen. 

Verfahren zur Photopolymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass eine homogene Mischung aus 
60-99% ethylenisch ungesattigten Verbindungen und 40-1 Gewichts% von 
Verbindungen der ailgemeinen Formel (I) oder (II) oder oligomerer oder 
poiymerer Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 500-30000, erhalten 
durch Michael-Addition von Verbindungen, die eine oder mehrere aktivierte 
Vinylgruppen enthalten, mit Verbindungen, die eine oder mehrere CH-acide 
Methylengruppen tragen, mit energiereicher Strahlung bestrahlt wird. 




wonn 



(IV) 
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9. Photovernetzbare Gemische bestehend aus 

a) mindestens einer Verbindung, die mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigte Vinylgruppen tragt und 

b) mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (I) oder (II) oder 
einer Verbindung entstanden durch Michael-Addition aus Verbindungen, 
die eine oder mehrere aktivierte Vinylgruppen tragen und Verbindungen, 
die eine oder mehrere CH-acide Methylengruppen tragen. 

1 0. Photovernetzbare Gemische nach Anspruch 9, die zusatzlich bekannte 
Zusatzstoffe enthalten. 
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Zusammenfassung: 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
als Photoinitiatoren fQr die Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter 
Verbindungen 



R 1 und R 2 identisch oder unterschiedlich sind und jeweils einen Alkyl-. 
Arylalkyi- oder Arylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, 

R 3 einen unsubstituierten oder mit Ether-, Ester-, Keton- oder Cyanogruppen 

substituierten Alkylrest mit 1 -24 Kohlenstoffatomen , 

R 4 einen ein- bis sechswertigen, unsubstituierten oder mit Ether-, Ester-, 

Keton-. Cyano- oder Urethangruppen oder aromatischen Ringen substituierten 

Alkylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen bedeuten und n eine ganze Zahl von 1-6 

ist. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von Verbindungen der allgemeinen 
Formel (II) als Photoinitiatoren fQr die Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter 
Verbindungen, 




worin 



(I) 





R 1 einen Alkyl-. Arylalkyi- oder Arylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, 
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R 3 und R 5 einen unsubstituierten oder mit Ether-, Ester-, Keton- oder 

Cyanogruppen substituierten Alkylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen, 

R 6 einen ein- bis sechswertigen, unsubstituierten oder mit Ester- und/oder 

Ether- und/oder Urethangruppen und/oder aromatischen Ringen substituierten 

Alkylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen bedeuten und n eine ganze Zahl von 1-6 

ist. 

Die Erfindung betrifft weiterhin oligomere und polymere Photoinitiatoren, die aus 
Verbindungen mit aktivierten Vinylgruppen und Verbindungen, die CH-acide 
Methylengruppen tragen, hergestellt wurden sowie deren Verwendung fur die 
Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen. 

Gegenstand der Erfindung sind zusatzlich photopolymerisierbare Gemische und ein 
Verfahren zur Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen. 
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